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論 文 内 容 の 要 旨 
                               申請者氏名 鈴木 賢   
論文題目 
Studies on Catalytic Methods for Aerobic Oxidative Functionalization 
（酸素分子による酸化的官能基化触媒に関する研究） 
 
酸化反応は、物質変換の最も基本的かつ重要な反応の一つである。従来から用いられてきた過マン
ガン酸塩やクロム酸などの無機酸化剤は極めて有害であり、また有効酸素含有率が低く、等量以上必
要であり、反応後に大量の廃棄物を産出する。これに対し、酸化触媒反応は、廃棄物の低減という観
点から重要であり、これまでに有機過酸化物または過酸化水素を酸化剤とする優れた研究が見いださ
れてきた。さらに酸化反応の機構の解明と活発な研究により、安価で無害な分子状酸素を用いる方法
が開発されている。申請者は選択性および活性が高く、環境に調和した酸素分子を用いた新しい触媒
酸化手法の開発を目的とし以下の三つの反応について研究した。 
 
１．有機触媒 DPPH を用いる第 1 級アミンの酸素酸化反応 
アミン類の酸化触媒反応は、有機合成や工業的観点からも極めて重要であり、これまでに様々な方
法が開発されてきた。アミンは繊細な化合物であることから、酸素分子による触媒酸化は極めて困難
である。第 1 級アミンからオキシムへの酸化反応は、これまでに有機過酸化物や過酸化水素を用いる
方法が報告されているが、酸素分子を用いた高効率的な触媒酸化の成功例はない。 
  本研究では 1,1-ジフェニル-2-ピクリルヒドラジル (DPPH)を鍵触媒として用いた新しい酸化触媒シ
ステムを見出した。DPPH と WO3/Al2O3を組み合わせることにより、従来困難であった酸素分子によ
る第 1 級アミンからオキシムへの高効率酸化が可能になった（eq 1）。DPPH は安定なラジカル化合物
で ESR の標準物質やラジカル捕捉剤として利用されているが、これまでに触媒として用いられた例は
ない。脂肪族アミン、脂環式アミンの酸化は、対応するオキシムを高収率で与えた。また反応性官能
基を有する第 1 アミンの酸化では化学選択的に置換オキシムが高収率で得られた。第 2 級アミンの酸
化では対応する二トロンが得られた。本システムでは、DPPH は電子メディエーターとして作用する。
最初に第１アミンから DPPH へ電子移行が起こり、脱プロトンを伴って α-アミノアルキルラジカルと
DPPH-H に変換される。次いで酸素分子との反応により、α-アミノアルキルラジカル中間体を与え、
DPPH-Hから水素原子の引き抜きが起こり、α-アミノアルキルヒドロペルオキシドとDPPHが生成し、
触媒サイクルが完結する。最終ステップとして、α-アルキルヒドロペルオキシドは WO3/Al2O3によっ
てオキシムに変換される。シクロヘキシルアミンの酸化によって得られるシクロヘキサノンオキシム
は、ナイロン 6 の原料であるε-カプロラクタムの中間体として有用な化合物である。 
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２．アセトアルデヒド存在下における銅触媒を用いたアルカン酸素酸化反応 
一般にアルカンの酸化を温和な条件下で行うことは極めて困難である．化学工業はシクロヘキサン
などの酸化反応を行っているが，コバルト触媒を用いて 150 °C という大変過酷な反応条件を用いてお
り，ラジカル連鎖反応のため生成物の選択性も非常に低い．したがって不活性炭化水素を穏和な条件
で選択的に酸化する方法の開拓が望まれている． 
 本研究では、アルカンの酸素酸化が銅触媒およびアセトアルデヒドの存在下、穏和な条件下で行え
ることを見出した。安価な配位子としてアセトニトリルを用い，Cu(OAc)2を触媒として，70 °C でシ
クロヘキサンの酸素酸化を行ったところ，アセトアルデヒド基準で収率 96 %，TON が 33000 で酸化
生成物が得られた (eq 2)。本触媒系は広い基質適用性を示し，脂環式アルカン、n-アルカン及びベン
ジル基を有するアルキル芳香族化合物はいずれも効率よくアルコール、ケトンへ変換された．本シス
テムでは，アセトニトリル配位子が Cu(I)を安定化する。まず銅を触媒としてラジカル連鎖反応を起こ
してアセトアルデヒドから過酢酸が生成し，次いで Cu(I)と接触して銅オキソが生成する．この銅オキ
ソがアルカンから水素を引き抜き，配位圏内でラジカル中間体が生成し，再結合してアルコールが生
成する。アシルラジカルはアルカンから水素を引き抜き，酸素分子との反応によりアルキルヒドロペ
ルオキシドを与え，ケトンとアルコールが生成する。アセトアルデヒドはエチレンから Wacker 法に
より安価に合成できるので，本方法はシクロヘキサン，エチレン，酸素分子から酸素酸化でシクロヘ
キサノール，シクロヘキサノン，酢酸を合成する新たな手法を提供することになる． 
 
 
 
 
 
 
３．金／酸化ニッケルナノ粒子触媒を用いるアルデヒドとアルコールの酸化エステル化反応 
エステル化反応は有機合成および工業的に非常に重要な反応の一つである。アルデヒドは工業的に
バルク原料として容易に入手できるので、アルデヒドとアルコールのエステル化は魅力的な方法であ
る。最近では過酸化物やハロゲン化物を酸化剤として用いた酸化エステル化反応が報告されているが、
安全性、環境調和性、経済性の観点から酸素分子を用いた酸化エステル化の開発が望まれている。 
本研究では、担体に金ナノ粒子と酸化ニッケルを固定化した金/酸化ニッケルナノ粒子 (AuNiOx)が、
酸素分子によるアルデヒドとアルコールからカルボン酸エステルへの酸化エステル化反応に高い活
性、選択性を示すことを見出した (eq 3)。担体に Au のみを担持した触媒は、AuNiOxに比べて活性及
び選択率が低下した。また Au-Ni 合金触媒の活性及び選択性は大きく低下した。AuNiOxの酸化エス
テル化活性は Au と NiOxの担持組成に強く依存し，カルボン酸エステルの収率は 20 mol% Au の組成
比で極大値を示した。本触媒系は広い基質適応性があり、種々のアルデヒドとアルコールの酸化エス
テル化も効率よくカルボン酸エステルを与えた。 
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AuNiOx ナノ粒子は，Au ナノ粒子を核とし，その表面が高酸化状態の NiOx で被覆されたコアシェ
ル構造を有していることが TEM/STEM, XRD, XPS, Uv-vis, FT-IR 等によるキャラクタリゼーション
より明らかとなった。反応機構は、中間体としてヘミアセタールの生成を経由し、脱水素、酸化によ
りカルボン酸エステルが得られると推定される。メタクロレインとメタノールの酸化エステル化によ
って得られるメタクリル酸メチル(MMA)は、ポリメチルメタクリレート（PMMA）の原料として重要
な化合物である．本触媒システムは、年産 10 万トンの MMA 製造プラントにて実用化された。 
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